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DETECTEUR D'OZONE, DE DIOXYDE D'AZOTE OU DE TOUT AUTRE 
GAZ POLLUANT ET SON UTILISATION 

La pr6sente invention a pour objet un detecteur capable de ctetecter et 
5 de mesurer la quantity d'ozone ou d'autres esp6ces polluantes dont N0 2 
pr&sentent dans un gaz. L'invention est destin6e tant aux usages industriels 
et de controle de I'environnement que dans le domaine du laboratoire. 
L'invention a pour but de faciliter cette detection et cette mesure. 

Les pressions 6cologiques dans les soci6tes modernes et les risques 

10 que font encourir les diverses pollutions, conduisent a mesurer la presence 
des gaz polluants. Parmi ceux-ci, I'ozone et le dioxyde d'azote (NO2) sont 
des gaz particulterement r6velateurs. Une caract6ristique essentielle de ces 
gaz est leur forte r6activit6 en tant qu'agents oxydants. Des memes effets 
sont toutefois attendus avec des gaz r6ducteurs. Pendant des episodes de 

15 pollution (trafic automobile intense, ou heures d'ouverture des usines), le 
taux de I'ozone dans les villes, d cause d'un exc6s de NO qui r§agit avec 0 3 , 
peut etre inferieur au taux d'ozone dans les zones rurales. La diminution 
relative des taux d'ozone dans les centres des villes conduit alors d une 
augmentation du taux de NO* Pour cette raison, la s6v6rit6 des pollutions 

20 peut, par exemple, s'exprimer par la somme des concentrations d'ozone et 
de N0 2 . 

Au niveau des habitations humaines, I'ozone et N0 2 (entre autres) 
apparaissent comme des gaz susceptibles d'etre n6fastes & I'homme. Leur 
pr6sence en trop forte concentration provoque des troubles. La detection de 

25 la teneur en gaz polluant est done un paramdtre important pour connattre la 
quality de I'air. Dans une autre application, on cherche £ mesurer le 
caractdre oxydo-r6ducteur des produits de combustion qui 6manent de 
chaudferes. On envisage m§me de r6guler la carburation de ces chaudferes, 
le melange optimal carburanVcomburant conduisant au plus faible caractere 

30 oxydo-reducteur de I'atmosphfere. 

Autant I'exc6s d'ozone dans les couches habitables est n6faste, 
autant son deficit dans les couches stratosph6riques est 6galement n6faste : 
en effet, I'ozone y exerce une filtration des rayonnements ultraviolets. Sa 
pr6sence 6vite le r§chauffement de I'atmosphSre. 

35 En pratique, un besoin existe de mesurer la presence de I'ozone sur 
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une tr§s grande gamme de concentration. Ainsi, il est n£cessaire de pouvoir 
titrer Pozone d'une fraction de partie par milliard (ppb) jusqu'a plusieurs 
dizaines de parties par million. II en est de m§me pour N0 2 . 

Les dispositifs de titrage de Pozone et de NO2 actuellement 
5 disponibles sur le marchd utilisent essentiellement les propri6t6s d'absorption 
dans Tultraviolet de ces molecules, lis pr6sentent Pinconv£nient d'Stre chers, 
et difficilement transportables. 

On connaTt d cet effet des appareils portables de type 6Iectnochimique 
ou chimique. On connaTt par exemple les m£thodes de dosage suivantes : 
10 Panalyse colorim6trique, le titrage redox, Panalyse coulom£trique et 
rutilisation de tubes indicateurs contenant de I'indigo. Des badges indicateurs 
d'ozone sont £galement commercialisms. 

II faut en outre remarquer que le dosage de Pozone pose des 
probldmes sp6cifiques puisque Pozone est instable thermiquement et 
1 5 photochimiquement. 

Les appareils permettant la detection et le dosage de N0 2 reposent, d 
des details pres. sur les principes precedents. 

On connait par Particle "Electrical and Optical Properties of 
Phthalocyanine Films", dQ a Messieurs H. LAURS et G. HEILAND, parvi dans 
20 la revue ELECTRONICS AND OPTICS, Thin Solid Film, vol. 149 (1987). 
pages 129 d 142, une description des proprietes eiectriques et optiques de la 
phtalocyanine (Pc) ainsi que de metallophtalocyanines (PcM). La 
presentation des proprietes de la phtalocyanine dans cet article est faite dans 
un contexte oil une m^tallophtalocyanine est utilis6e comme mat6riau isolant 
25 mo!6culaire dop6. Le comportement de ce materiau est influence par la 
teneur du gaz dans lequel il baigne. En fait, les effets physiques d6crits Ii6s £ 
la phtalocyanine y sont du type £ usage unique. En effet, cet article relate 
rutilisation de transistors dans lesquels le capteur, pour une mesure de 
teneur en gaz oxydant, n'est obtenu que par un d6p6t de lithium sur la 
30 couche de phtalocyanine. 

L'invention pr6sente ne n6cessite pas de d6p6t d'un m6tal fortement 
reducteur sur la couche de metallophtalocyanine. 

Le principe de Pinvention est de constituer un transistor d effet de 
champ dont le canal de conduction se cr66 dans un materiau mol6culaire, 
35 soit une metallophtalocyanine, soit un d§riv6 analogue. Les circuits de 
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mesure comportent des moyens de mesurer le courant qui passe dans ce 
transistor entre la source et le drain. Les mesures eiectriques se font en 
continu, par I'utilisation d'une rampe de tension, en impulsion ou en alternatif. 
On s'est apergu dans l'invention, que le courant source-drain 6tait lie & la 
5 presence plus ou moins forte d'ozone ou de N0 2 . 

Aussi, dans I'invention, on retiendra en particulier un protocole dans 
lequel la mesure est effectu6e au bout d'une dur6e courte (apres exposition 
au gaz polluant) apr6s une initialisation ou une reinitialisation du capteur. 

L'invention a done pour objet un detecteur et capteur d'ozone, de NOZ 

10 et de divers gaz polluants, caract6ris6 en ce qu'il comporte un transistor £ 
effet de champ dont la partie eiectroactive est constitute d'une couche de 
metallophtalocyanine soumise & I'influence d'un gaz contenant de I'ozone ou 
N0 2v ce transistor etant reli6 d un dispositif de mesure du courant qui passe 
dans ce transistor, notamment aprds une initialisation de ce detecteur. 

15 L'invention sera plus complement d6taill6e & la lecture de la 

description qui suit et d I'examen des figures qui I'accompagnent. Celles-ci 
ne sont donn6es qu'S titre indicatif et nullement limitatif de l'invention. Les 
figures montrent : 

Figure 1 : un transistor moieculaire, represents schematiquement 
20 utilisable dans le detecteur de l'invention. La g6om6trie de ce transistor ne 
n6cessite pas I'utilisation de techniques Ii6es a la micro-eiectronique ; 

Figure 2 : une representation schematique en coupe d'un exemple de 
realisation d'un detecteur selon l'invention d6riv6e des techniques de la 
microlithographie ; 

25 Figure 3 : une representation schematique d'un perfectionnement 

prefer d'utilisation du detecteur de l'invention ; 

Figures 4a et 4b : des representations de realisations des regions 
source et drain d'un transistor de detecteur selon l'invention en technique 
microlithographique ; 
30 Figure 5 : une representation sch6matique d'un proc6d6 pr6f6r6 de 

mesure de taux de gaz polluant ; 

Figure 6 : un diagramme temporel de mesure d'un signal de detection 
d'ozone par un transistor moieculaire d6crit dans la Figure 2 ; 

Figure 7 : un diagramme temporel de mesure d'un signal de detection 
35 de N0 2 par le transistor moieculaire d6crit dans la Figure 2. 
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Les figures 1 et 2 montrent des detecteurs d'ozone r6alis6s sous 
forme de transistor selon Invention. Le transistor de la figure 2 nScessite 
I'emploi de la microlithographie, pas celui de la figure 1. La figure 1 montre 
un transistor bipolaire comportant sur une grille en m£tal une couche de 
5 polysilicium (nSi) surmontee d'une couche isolante de Si0 2 . La couche de 
Si02 est surmontee d'une couche de Si 3 N4, elle-meme surmont6e d'une 
couche de metallophtalocyanine. Deux electrodes de drain et source plac6es 
en bout du canal de conduction form£ par cette derni£re couche constituent 
le reste du transistor. Le principe de la mesure consiste & mesurer un 

10 courant drain source de ce transistor pour une polarity Vgs de la grille, alors 
qu'un gaz d d£tecter est au contact de la couche de metallophtalocyanine. 

Le d6tecteur de la figure 2 comporte un transistor forme, dans cet 
exemple, sur un substrat 1 . Le substrat 1 est destine d constituer la grille du 
transistor. Le substrat 1 est un cristal de silicium fortement dop6. Dans cet 

15 exemple, ce substrat silicium est dop6 P++ par injection, diffusion ou 
implantation d'atomes de bore. II est surmonte d'une couche d'oxyde de 
silicium 2. Une couche 3 de Si 3 N4 d6pos6e sur la couche 2 d'oxyde de 
silicium constitue une seconde couche de dieiectrique de grille. Une couche 
4 d£pos§e au-dessus de la couche 3 est en un mat6riau moteculaire. Un 

20 courant peut passer entre une source 5 et un drain 6 du transistor dans la 
couche 4. Au lieu d'utiliser une metallophtalocyanine comme materiau 
semiconducteur de la couche 4 d'un tel transistor d effet de champ, on 
pourra utiliser des derives apparent£s comme les porphyrines, les 
azaporphyrines, les porphyrazines, etc. Les Electrodes source 5 et drain 6 

25 sont reli£es par des connexions respectivement 7 et 8 aux bornes d'une 
alimentation glectrique 9 et d'un dispositif de mesure du courant 10. 
L'alimentation 9 peut £tre continue, puisde voire alternative. L'6lectrode 1 de 
grille est relive par rinterm&diaire d'une connexion 11 d une alimentation 12 
qui permet de faire varier la tension grille-source. Le transistor ainsi form§ est 

30 sensible d Taction de I'ozone et de N0 2 . 

La couche 2 peut dtre obtenue par oxydation de la couche sup6rieure 
du substrat 1. Elle peut 6galement §tre obtenue par d6pot. U6paisseur de la 
couche 2 est par exemple de I'ordre de 100 nanometres. La couche 3 de 
nitrure peut Stre obtenue par un plasma de SiH4/NH 3 ou par d6p6t chimique 

35 en phase vapeur. Le Si 3 N 4 peut aussi 6tre d6pos6 par pulverisation. 
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L'epaisseur de la couche 3 est de I'ordre de 100 nanometres. La couche 4 de 
m6tallophtalocyanine est obtenue par depdt sous vide d'une 
metallophtalocyanine sublim6e. Celle-ci peut etre choisie parmi les 
phtalocyanines de nickel, de zinc, de cuivre, de plomb, de fer, de 
5 manganese, de cobalt ou autre, ou mfime le derive non-m6tall6. L'6paisseur 
de la couche 4, dans un exemple, est de I'ordre de 50 nanometres. La 
vitesse de d6pdt est comprise entre quelques dixidmes de nanometres d 
quelques nanometres par seconde. 

On a constate dans I'invention que le temps de reponse du detecteur 

10 etait diminue si la couche 4 etait du type amorphe ou quasi-amorphe au lieu 
d'etre polycristalline. 

Un certain nombre de m&allophtalocyanines non substitutes PcM (M 
= H 2l Cu, Ni, Fe...) sont disponibles dans le commerce £ faibles coOts. Leur 
purete est cependant mediocre et une sublimation par entraTnement a I'azote 

15 sous vide partiel (7 torr) a 6t6 effectu6e avant d'utiliser ce materiau pour 
fabriquer le transistor £ effet de champ. On a d6couvert que les proprtetes de 
capteur des metallophtalocyanines dependent de multiples paramdtres. Trois 
d'entre eux sont : 

- Paptitude de Punite moleculaire e se reduire puis e s'oxyder, 

20 - la propension du metal central e former des adduits avec diverses 

petites molecules (0 2 , CO, EtOH, H 2 0...), 

- la morphologie du film mince utilise : polycristallinite, taille des grains, 
type de defauts, caractere amorphe ou quasi-amorphe. 

Un parametre important concerne le caractere amorphe ou 
25 polycristallin de la couche mince. Les materiaux polycristallins conduisent e 
des cinetiques g6n6ralement beaucoup plus lentes pour I'adsorption et la 
desorption de gaz ; les temps de r6ponse des capteurs sont done plus longs. 
On s'est alors attache & utiliser des melanges de phtalonitrile et de 
phtalonitrile substitu6 par des heteroatomes de fluor afin de favoriser la 
30 formation de couches minces amorphes (ou quasi-amorphes) de materiaux 
mol6culaires. Le fluor peut §tre remplac6 par tout autre groupement. 

Le mode op6ratoire dans un exemple a 6t6, pour synthetiser de la 
phtalocyanine de zinc, de constituer un melange de 0.96 g phtalonitrile (Mw : 
128.13 ; 7.5 mmoles)/1.23 g 4,5- difluorophtalonitrile (Mw : 164.13 ; 7.5 
35 mmoIes)/1.96 g Zn/18 ml chloronaphtaiene. Les proportions th6oriques de 
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chacun des produits peuvent etre calcuI6es en postulant une r6activit6 6gale 
pour les deux types de phtalonitriles. 

La spectrometrie de masse (ionisation chimique ; NH3) a permis de 
v6rifier que les produits attendus 6taient bien synth6tis6s. II a 6te v6rifi6 que 
5 la sublimation n'alterait pas les proportions relatives des divers constituants 
de (F 2 )xPcZn. 

Les spectres d'absorption ultraviolet, visible et infrarouge montrent des 
differences sensibles entre les deux types de phtalocyanine (PcZn pur et 
m61ang6). 

10 PcZn : 344.5 nm ; 604 nm ; 668.5 nm 

(F 2 )xPcZn : 339 nm ; 599 nm ; 662 nm 

Des spectres IR ont 6t6 faits sur les deux materiaux pr6c6dents. En 
particulier, des raies caractSristiques de la liaison C-F ont et6 relev6es entre 
1 050 et 1400 cm" 1 . 

1 5 Des clich6s de diffraction des rayons X ont §t§ effectu6s sur des films 

minces d6pos6s sous vide de PcZn et (F 2 )xPcZn. La taille des cristallites a pu 
etre d6duite de la largeur d mi- hauteur des rales de diffraction (compte tenu 
de la largeur naturelle des raies). On a trouv6 ainsi que PcZn conduit & une 
taille de cristallite d'environ 100 nm, ce qui est en accord avec des mesures 

20 de microscopie 6lectronique. Dans le cas de (F 2 )xPcZn, le fait d'avoir 
plusieurs isom6res et plusieurs produits conduit d un mat&riau quasi- 
amorphe. On a pu constater par la suite Pimportance de cette observation sur 
la r6activit6 du transistor. 

Le dispositif de mesure, selon Pinvention comporte un circuit pour 

25 mesurer Pintensite du courant qui passe dans le transistor assocte d des 
moyens 13 pour mesurer le courant d un instant donn6 apr6s Pinitialisation 
du d6tecteur. En pratique, le circuit et les moyens 6lectriques seront r6alis6s 
par un microcontroleur qui effectuera une conversion analogique num6rique 
de la valeurdu courant mesur6, qui comportera une horloge, des compteurs, 

30 ainsi qu'un programme pr6enregistr6 pour d6livrer un signal de mesure a 
intervalle rggulier ou irr6gulier. 

Au besoin, le microcontrdleur sera perfectionn§ et capable d'effectuer 
un traitement de Involution des mesures dans le temps. Ces techniques de 
traitement de signal sont de type connu. 

35 La Figure 3 montre une representation sch6matique d'une utilisation 
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perfections du detecteur de I'invention. Dans celle-ci f un transistor 13, 
conforme a celui de la figure 2, ou de la figure 1, est place d Pinterieur d'un 
caisson 14. La couche de phtalocyanine forme la face sup6rieure du 
transistor 13, en contact direct avec Patmosph6re. Le caisson 14 est 
5 recouvert d'un capot 15 amovible en un materiau tel que le Duralumin 
(alliage connu d'aluminium, de cuivre et de magnesium) de racier inoxydable 
ou autres alliages ou materiaux analogues fortement r6ducteurs. 

Un des principes de mesure est le suivant On ferme le capot 15 au- 
dessus de Penceinte durant quelques minutes. Ceci a pour effet de detruire 
10 tout ou partie de Pozone contenu dans Pair sous-jacent au capot 15. A la fin 
de cette initialisation, on ouvre le capot et Pexp6rience commence. Au bout 
d'une dur6e donn6e, par exemple de Pordre de 1 d 2 minutes apr§s 
Pouverture, on mesure le courant par une des methodes d6crites. 

Le dosage de Pozone, de NO2 ou d'autres gaz polluants peut se faire 
15 egalement en alternant un flux d'air exempt de polluants avec un flux d'air 
charge de ceux-ci. 

De manure £ augmenter la sensibility et £ eiargir la gamme des 
produits d6tect6s du detecteur constitue, on a associe au caisson 14 une 
source lumineuse 16 destin6e £ edairer la couche mince de phtalocyanine 
20 constituant le detecteur pendant son usage. La lampe 16 foumit 
approximativement un 6clairement correspondant d 100 milliwatt par cm 2 . 
Elle provoque une augmentation de la sensibilite. De mgme, une resistance 
chauffante 17 peut permettre de porter le detecteur £ une temperature 
donn§e, par exemple de Pordre de 100°C. De preference, la resistance 
25 chauffante 17 est constitute par une resistance grav6e et isolde 
6lectriquement sur la face am'6re du substrat 1 en silicium. Cependant 
d'autres geometries d6j£ connues peuvent §tre utilis6es pour la resistance 
chauffante (radiateur). L'utilisation d'une resistance de platine permet 
simultanement de mesurer la temperature. Les r6sultats peuvent etre 
30 disponibles sur une interface de type conventionnel. On choisit les 
sollicitations du detecteur en fbnction de la concentration d'ozone a mesurer. 

La particularite du capteur de I'invention est qu'il pr6sente une 
reactivate £ la presence de Pozone ou d^utres gaz polluants dans 
Patmosph6re mesur6e. Le ph6nomene qui se produit est un phenom6ne 
35 d'oxydation partielle de la metallophtalocyanine qui a pour effet de la doper 
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et de constituer ainsi une couche plus ou moins conductrice, plus ou moins 
dop6e selon la concentration en ozone ou en autres espdces oxydantes. Un 
dopage de type N peut €tre envisage avec des gaz r6ducteurs. Le 
ph6nomene 6volue avec le temps. Ce qui est remarquable, selon finvention, 
5 est que la pente de la croissance est H6e & la concentration en gaz polluant. 

Les Figures 4a et 4b montrent des exemples pr6f6r6s de realisation 
des 6lectrodes de drain et source 5 et 6. Les electrodes 5 et 6 peuvent etre 
interdigitees, Figure 4a. Dans un exemple, chaque electrode comprend seize 
doigts dont la longueur est de Pordre 632 micrometres. En consequence, la 

10 largeur du canal de conduction (W) est de Pordre de 20 000 micrometres. La 
longueur de canal de conduction est egale d la distance intereiectrodes qui 
dans un exemple vaut 10 micrometres. Dans ces conditions, le rapport W/L 
du transistor constitue est de Pordre de 2 000. 

La Figure 4b montre une autre realisation dans laquelle la largeur 18 

15 d'un canal de conduction unique realise entre deux electrodes longilignes 5 
et 6 est de 3 000 micrometres. La longueur 19 du canal a 6t6 r6alis6e pour 
des valeurs de 10, 20, 50 ou 100 micrometres. Ceci permet en r6duisant la 
taille d'augmenter les courants mesur6s. Les solutions de realisation des 
Figures 4a et 4b concernent une fabrication de type microlithographique. Le 

20 dispositif schematise Figure 1 est plus conventionnel et ne necessite que 
('utilisation d'un cache (fil, ruban ou masque). 

Un procede d'utilisation du dispositif de I'invention peut etre propose. 
Selon la figure 5 deux detecteurs identiques conformes d Pinvention, 
re$oivent par un orifice d'entr6e un gaz dont la teneur en ozone doit etre 

25 mesur6e. Un des detecteurs comporte en outre un dispositif 20 de filtrage. 
Dans un exemple, le dispositif comporte un filtre en Duralumin provoquant 
une reduction tr6s rapide de Pozone pr6sente dans Patmosphere injectee. 
Par opposition, I'autre orifice permet d'injecter le gaz tel qu'il est disponible 
directement dans le detecteur. A la sortie, un comparateur 21 normalise les 

30 resultats deiivres par les deux detecteurs. 

Les mesures sont effectu6es g6n6ralement par une m6thode 
impulsionnelle : le courant source-drain est mesure apr6s application d'une 
tension drain-source en cr6neau (temps duplication : de z6ro d quelques 
centaines de millisecondes) d Vgs = Vqs (Vqs : tension grille- source, VDS : 

35 tension drain-source). Le courant drain-source l D s est mesure lors de son 
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apparition au bout d'un temps pouvant varier de zero £ quelques centaines 
de millisecondes pour les dispositifs d6crits. 

La Figure 6 montre enfin Involution 22 (courbe en trait plein) du 
courant drain-source Ids qui peut Stre voisin de quelques nanoamp&res 
5 lorsqu'une couche de PcNi est soumise d une concentration 23 alternative 
(courbe en pointings) de 275 ppb d'ozone dans I'air. La couche de 
phtalocyanine de nickel (300A) est soumise alternativement d 275 ppb de 0 3 
dans I'air ambiant filtr6 sur charbon actif et d des p6riodes de repos sans 
circulation d'air (polarisation : Vs = OV, V D = Vg = -3V). De la mSme fa$on, la 

10 Figure 7 repr6sente la variation du courant drain-source lorsque la couche 
mince de materiau mo!6culaire est expos6e d une concentration 
imputsionnelle de 100 ppb de NO z dans de Pair synth6tique. La couche de 
phtalocyanine de nickel (300A) est soumise alternativement d 100 ppb de 
N0 2 dans de I'air synth6tique (polarisation : V s = 5V, V D = V G = 0) et d de I'air 

15 synthetique. 

Dans les deux cas, une calibration pr6alable permet ensuite, par une 
mesure d une date donn6e proche de ('initialisation, de connattre rapidement 
le taux de gaz recherche. 
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REVENDICATIONS 

1 - D6tecteur d'ozone, de dioxyde d'azote ou de tout autre gaz 
polluant, caracteris6 en ce qu'il comporte un transistor (1-6) a effet de champ 
5 dont la partie electroactive (4) est constitute d'une couche de 
metallophtalocyanine soumise d influence (19) d'un gaz contenant de 
Pozone, du dioxyde d'azote ou tout autre gaz polluant, les Electrodes source 
et drain de ce transistor 6tant retires a un dispositif (11, 17) de mesure du 
courant qui passe dans ce transistor d un instant donne. 
10 2 - D6tecteur selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que le 

transistor comporte 

- un substrat conducteur servant de grille du transistor, 

- au-dessus du substrat, une couche d'oxyde de silicium surmontee 
d'une couche de nitrure pour servir d'isolant de grille, et* 

15 - au-dessus de Pisoiant de grille, une couche de metallophtalocyanine 

assurant la conduction 

3 - Dttecteur selon la revendication 2 caracterise en ce que le substrat 
est un cristal de silicium fortement dope. 

4 - DEtecteur selon Tune des revendications 2 3 3, caract6ris6 en ce 
20 que des electrodes de drain et de source du canal sont r6alis6es grace d 

Putilisation d'un masque. 

5 - DEtecteur selon Pune des revendications 2 a 4, caract6ris6 en ce 
que des Electrodes de drain et de source du canal sont fabriqu6es par 
microlithographie. 

25 6 - D6tecteur selon Tune des revendications 2 a 5, caract6ris6 par au 

moins une des caracteristiques suivantes : 

- la metallophtatocyanine est une metallophtalocyanine de cuivre, de 
zinc, de plomb, de fer, de cobalt ou de nickel ou mSme de derive non- 
metalie, 

30 - la couche de metallophtalocyanine mesure environ quelques 

dizaines de nm, 

- la couche de nitrure a une 6paisseur d'environ 100 nm ou moins, 

- la couche d'oxyde de silicium a une epaisseur de Tordre de 100 nm. 
7 - Detecteur selon les revendications 2 et 6, caracterise en ce qu'il 

35 comporte une source de chaleur, de preference sous forme d'une resistance 
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de platine gravge et isol6e sous le substrat. 

8 - D6tecteur selon Pune des revendications 1 & 7 caracterise en ce 
qu'il est r6alis6 dans un caisson recouvert d'un capot en un mat6riau 
permettant la decomposition de I'ozone en particulier le Duralumin. 
5 9 - D6tecteur selon Tune des revendications 1^8 caract6ris6 en ce 

qu'il comporte une source lumineuse pour soumettre le transistor & un flux 
photonique pendant la detection et la mesure. 

10 - D6tecteur selon Tune des revendications 1 d 9 caract6ris6 en ce 
que la couche de m£tallophtalocyanine est amorphe ou quasi amorphe et est 

10 obtenue par sublimation sous vide, le caractere amorphe 6tant obtenu grace 
& la presence d'isom6res substitues de phtalocyanines, des h§t6roatomes de 
fluor pouvant etre utilises comme substituant. 

11 - D6tecteur selon Tune des revendications 1 a 10 modifte en ce 
qu'on substitue les couches de m6tallophtalocyanines par des derives 

15 apparent6s : porphyrine, porphyrazine, azaporphyrines. 

12 - Utilisation d'un d6tecteur selon Tune des revendications 1 & 11, 
caract£ris6 en ce qu'il permet ia detection d'autres gaz aux propri6t6s 
d'oxydor§duction differentes de celles de I'ozone, notamment N0 2f S0 2i H2S, 
C! 2 , Br 2 . 
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